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Untersuchungen über das Volumsgesetz flüssiger chemischer 
Verbindungen . 

Von Gustav Tschermak. 

(Mit i Tafel.) 

(Vorgelegl in der Sitzung am 19. Mai 1859.) 

In einer Abhandlung*, die vor kurzer Zeit erschien, habe ich es 
versucht, nachzuweisen, dass sich die Abhängigkeit des relativen 
Volumens flüssiger Verbindungen von der chemischen Constitution 
derselben durch den Satz ausdrücken lasse: „Die relativen Volumina 
flüssiger Körper verhalten sich wie umgekehrt die mittlere Masse 
der enthaltenen Atome,“ oder auch: „die Volumina äquivalenter 
Gewichtsmengen jener Körper verhalten sich wie die Anzahl der 
enthaltenen Atome“ *)• 

Bei jener Untersuchung ging ich von den Grundsätzen aus: dass 

1. die überhaupt gebräuchliche Gliederung der chemischen 
Formel nicht zu berücksichtigen sei; und dass 

2. die Volumina bei dem Schmelzpunkte, den einwirkenden 
Druck stets gleich gross angenommen, verglichen werden müssten, 
wenn der Einfluss der Temperatur eliminirt werden solle. 

Dies berücksichtigend, gelangte ich bei den Verbindungen der 
Reihe C a H b O c zu der oben angeführten Beziehung und zeigte hier¬ 
auf, dass dies wirklich der allgemeine Ausdruck für die Abhängigkeit 
des Volumens von der chemischen Constitution sei, wofern die unor¬ 
ganischen Radicale nicht als einfach und unzerlegbar angesehen werden. 

Für das jeweilige relative Volum flüssiger Körper ergab sich 
hiernach die Formel 

F= 4-5 — ü (p, t. b) 

m 

und nachdem 6 = constant angenommen wurde für Temperaturen, wo 
sich die Grösse (p, t,b) eliminirt 

V — 4*5 — und s — — 3 — ( c 4 

m 4 ♦ o n v 


1 ) Sitzungsberichte der kais. Akademie, Ud. XXXV, S. 18 ff. 
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wofern für die Atomgewichte // = 1 und für die Volumina das Volumen 
des Wassers hei 0° C. als Einheit genommen wird. 

So weit kam ich in der früheren Untersuchung. In dem Fol¬ 
genden nun will ich versuchen, einen Schritt weiter zu tliun, und die 
Abhängigkeit des Volumens von der Temperatur genauer zu würdigen; 
die hierbei gewonnenen Erfahrungen sollen zugleich dazu benützt 
werden, einige der Zahlen, die ich als Atomzahlen der unorganischen 
Radieale aufgestellt, mit grösserer Genauigkeit, als es früher möglich 
war, zu berechnen. 


I. 

ii 

Von dem Ausdrucke V = 4*5 — ( p , t , b ) ausgehend, muss ich 

vor allem Anderen bemerken, dass darin die Grösse des Druckes b 
stets als eine Constante angesehen werden muss, weil unter diesen 
Verhältnissen fast alle die vorhandenen Beobachtungen des speci- 
fischen Gewichtes angestellt sind. 

Es entsteht nun zuerst die Frage: Wird dann bei dem gewöhn¬ 
lichen Schmelzpunkte der Factor ^ (j>, t, b) = 1 oder nicht? Ist das 
Erstere der Fall, so müsste das beobachtete relative Volumen beim 
Schmelzpunkte wieder mit V/ bezeichnet 

yj = 4 • 5 — = v 

m 

und sonach, das beobachtete spec.Gew. am Schmelzpunkte=s e ' gesetzt, 

s e = 5 

sein. Dies zu entscheiden, muss ich wieder mit der Reihe CaHhOc 
beginnen, weil an diesen Verbindungen die meisten Beobachtungen 
angestellt sind und weil die für die übrigen unorganischen Radieale 
geltenden Atomzahlen sich auf die hier gefundenen stützen. Bezüglich 
der letzteren wiederhole ich, dass die Beobachtungen, wie ich bereits 
früher nachwies, für C = 12 die Anzahl der enthaltenen Atome a= 2, 
für H=1 cc= 1, für 0 = 16 a = 2 als die wahrscheinlichsten 
Werthe ergeben. 

Aus den nachfolgenden Zahlen nun lässt sich ersehen, ob der 
eben erwähnte Fall eintrete. Es sind die nach 3) berechneten spee. 
Gew. (s) mit den am Erstarrungspunkte oder am Schmelzpunkte 
oder nahe demselben beobachteten spec.Gew. (V) zusammengestellt 
und die Temperaturen des Schmelzpunktes t G oder die Erstarrungs- 
Temperaturen t c beigesetzt. 
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Die angeführten Beispiele zeigen, dass die nach 3) berechneten 
Zahlen von den Beobachtungsresultalen über die Grenze des Beob¬ 
achtungsfehlers hinaus — der im Mittel nicht viel über 1 pCt. hinausgeht 
— und zwar nach beiden Seiten hin abweichen, woraus hervorgeht, 
dass b = eonst. vorausgesetzt, bei dem Schmelzpunkte der Factor 
^ ^ Nicht immer den Werth 1 erreicht. Zugleich aber lässt 

sich ersehen, dass die frühere unrichtige Annahme dennoch zum 
Ziele führen konnte, weil die Abweichungen von s und s ' beim 
Schmelzpunkte nicht allzu bedeutend sind. 

Fs drängt sich nun zuerst die Frage auf: Bei welchen Tempe¬ 
raturen der Fall s=s' eintrete? denn die Kenntniss derselben ist 
ja der Anfangspunkt, von dem aus man erst an eine weitere Entwick¬ 
lung gehen kann. 

Diese Temperaturen sollen nun für mehrere Verbindungen annä¬ 
hernd genau bestimmt werden, wobei es jedoch häufig Vorkommen 
wird, dass die Rechnung für Substanzen geführt werden muss, deren 
Ausdehnung durch die Wärme ganz oder theilweise unbekannt ist. 
Es erscheint daher zuerst nothwendig, zu versuchen, oh sich für die 
Volumsänderung innerhalb nicht allzugrosser Temperatursdistanzen 
vielleicht eine Interpolationsformel gebrauchen lasse, die mit der 
Beobachtung annähernd übereinstimmende Resultate ergibt. 

Wenn man die von H. Kopp und J. Pierre bezüglich der Aus¬ 
dehnung von Flüssigkeiten erhaltenen Resultate betrachtet, bemerkt 
man bald, dass bei all’ den Substanzen, die mindestens aus drei ver¬ 
schiedenen unorganischen Radicalen bestehen, die Ausdehnung für 
10° C. im Mittel 0*01 des Volumens beträgt, das die Substanz bei 
der Temperatur besitzt, wo s = s wird. Letztere Temperatur soll 
mit t r bezeichnet werden. 

Dies deutlich zu machen, kann ich des Raumes wegen nur 
einige Beispiele anführen und verweise für jetzt und die Folge auf 
die von Kopp zusammengestellten Resultate 1 ). 

Für Vale ria n s ä u reCslRoCL ists=0*9444. Es ergeben 7 besser 
übereinstimmende Beobachtungen bei 10° C. $' = 0*9401 ...0*9391; 
somit ist annähernd t r = 10°.Die Temperatur des Siedepunktes £*=175. 

Das beobachtete und das angenommene Volumen ist im Folgen¬ 
den verglichen: 


l ) Annalen der Chemie, Bd. XCVI, S. 1G3, 304, Bd. C, S. 21. 
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Beobachtetes Volumen bei 
\^** aaa 
0° = 0-9S9G 
10 ° = 1-0000 
20° = 1*0103 
30° = 1*0206 
40° = 1*0312 
30° = 1*0418 
00° = 1*0327 
70° = 1*0037 


Angenommenes Volumen 

= 0*9900 
= 1*0000 
= 1*0100 
= 1*0200 
= 1*0300 
= 1*0400 
= 1*0300 
= 1-OG00 


Unterschied 
B — A 

= — 0*0004 
= 0 0000 
= + 0*0003 
= O-OOOG 
= 0*0012 
= 0*0018 
= 0*0027 

= 0*0037 


Für Amylalkoho 1 CsHjoO ist s = 0*8148. Alis 7Beobachtun¬ 
gen berechnet sich für 10° s'= 0*8218... 0*8169. Demnach liegt t r 
ungefähr hei 16°. Da es jedoch keinen erheblichen Unterschied 
macht, so soll; der leichteren Vergleichung wegen ^,— 10° gesetzt 
werden. Der Siedepunkt t s = 13o°: 


Beobachtetes Volumen bei 


0° = 0-9903 
10 ° = 1-0000 
20 ? = 1-0093 
30° = 1-0193 
40° = 1-0390 
30° = 10390 
00° = 1-0490 
70° = 1-0000 


Angenommenes Volumen 


A 


= 0*9900 
= 1*0000 
= 1*0100 
= 1*0200 
= 1*0300 
= 1 *0400 
= 1*0300 


= 1*0600 


Unterschied 
B — A 

= + 0*0003 
= 0*0000 
= — 0*0003 
= — 0*0008 
= — 0*0010 
= — 0*0010 
= — 0*0004 
= + 0-000G 


Für benzoesaures AmylCioHioO* ists = 0*9697. Die Be¬ 
obachtung Kopp’s ergibt bei 40° s' = 0*9706 und es ist demnach 
t r — 40°. Die Siedetemperatur t s — 266°: 


Beobachtetes Volumen bei 

Angenommenes Volumen 

Unterschied 

t 


B 


A 


B — A 

0° 

= 

0-9G68 

= 

0*9600 

= 

+ 0*0068 

10° 

== 

0*9749 

= 

0*9700 

= 

0*0049 

o 

O 

= 

0*9831 

= 

0*9800 

= 

0*0031 

o 

o 

CCi 

= 

0*9913 


0*9900 

= 

0*0013 

o 

o 

= 

1*0000 

= 

1*0000 

= 

0*0000 

30° 

= 

1*0078 

= 

1*0100 

= 

— 0*0022 

G0° 

= 

1*0173 

= 

1*0200 

= 

— 0*0023 

70° 

= 

1-02G3 

= 

1*0300 

= 

— 0*0033 

80° 

= 

1*0337 

= 

1*0400 

= 

— 0*0043 

90° 

= 

1*0431 

= 

1*0300 

= 

— 0*0049 

o 

o 

o 

= 

1*0348 


1-0G00 

— 

— 0*0032 


33 
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Beobachtetes Volumen hei 

110° = 1-0G47 
120° = 1-0748 
i30° = 1-0832 
140° = 1-0937 
130° =. 1-1063 
160° = 1-1177 
170° = 1-1290 
180° = 1-1406 


Angenommenes Volumen 
V 

= 1*0700 
= 1*0800 
= 1*0900 
= 1*1000 
= 1*1100 
= 1*1200 
= 1*1300 
= 1*1400 


Unterschied 

'^Ä^B 

= — 0*0033 
= — 0*0032 
= — 0*0048 
= — 0*0043 
= — 9*0033 
= — 0*0023 
= — 0*0010 
= + 0-0004 


Um später nicht genöthigt zu sein, das eben Besprochene zu 
wiederholen, führe ich noch eine Chlorverbindung an, wo ich bezüglich 
des Werthes von s auf das weiter unten darüber zu Erwähnende 
hinweise. 

Für das dreifach gechlorte Äthy len chlor ü r Co H Cl 5 ist 
s=i*6364. Nach Pierre ist bei 20° s r — 1*6318; wornach sich 
f r z= 20° bestimmt, ^=154°: 


Beobachtetes Volumen bei 
t ~ B 


0° = 0*9814 
10° = 0*9903 
20 ° = 1*0000 
30° = 1*0097 
40° = 1-0198 
30° = 1*0299 


00° = 1*0404 


70° = 1*0307 
80° = 1*0612 
90° = 1*0722 


Angenommenes Volumen 
A 

= 0*9800 
= 0*9900 
= 1*0000 
= 1*0100 
= 1*0200 
= 1*0300 
= 1*0400 
= 1-0300 
= 1*0600 
= 1*0700 


Unterschied 
B — A 

= + 0*0014 
= 0*0003 

= 0*0000 

= — 0*0003 
= — 0*0002 
= — 0*0001 
= + 0*0004 
= + 0*0007 
= + 0*0012 
= -f 0*0022 


Alis den eben angeführten Beispielen folgt, dass bei Benützung 
der Formel 

£ = 1 + 0-001 r 

für die Ausdehnung durch die Wärme, wo die Teinperaturgrade von 
t r aus gezählt werden, so dass 

T = t - t r 

ist, Fehler begangen werden, welche — wofern man nicht zu nahe 
gegen den Siedepunkt hin interpolirt — im ungünstigen Falle gegen 
1 pCt. erreichen. Dieser Fehler ist jedoch nicht grösser als der mitt¬ 
lere Fehler der Beobachtungen des specifischen Gewichtes, auf die 
ich mich im Folgenden immer stützen muss. 
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Sonach erscheint es zulässig, auf nicht allzu grosse Temperatur- 
distanzen und nicht zu nahe dem Siedepunkte hin die Formel 4) zu 
gebrauchen. Wird hierbei r negativ, so ist der zu befürchtende Fehler 
offenbar grösser; da ich jedoch niemals in die Lage kommen werde, 
jenen Ausdruck für grössere negative Werthe als etwa 40° anzu¬ 
wenden, so werde ich ihn in allen vorkommenden Fällen benützen 
können. 

Es wäre zwar zu wünschen, für solche Zwecke eine richtigere 
Formel zu besitzen und man wäre auch im Stande, für bestimmte 
Reihen von Verbindungen einzelne bessere Ausdrücke aufzufinden, 
doch so lange die Beobachtungen des specifischen Gewichtes keine 
grössere Sicherheit gewähren, erscheint es als eine unnütze Mühe, hier 
genauer Vorgehen zu wollen: vielmehr kann das eben eingeleitete 
Verfahren wegen seiner Einfachheit ohne Bedenken in den Fällen 
angewendet werden, wo die betreffende Verbindung mehr als zwei 
verschiedene unorganische Radicale enthält. 

Andererseits hingegen ist zu berücksichtigen, dass in den 
Fällen, wo in jenen Ausdruck grössere Werthe für r (etwa -{- 100° 
und mehr) substituirt werden, der für £ erhaltene Werth verhältniss- 
mässig ungenauer wird, was ich übrigens stets bemerken werde, 
wann ich genöthigt hin mit derlei Werthen in die Rechnung ein¬ 
zugehen. 

Ferner muss ich hier noch andeuten, dass wenn Werthe von t r 
erscheinen, die unter dem Erstarrungspunkte liegen, dies nicht 
paradox erscheinen darf, indem der Erstarrungspunkt ja eben auch 
eine Function des Druckes und anderer Einflüsse ist, wie mehrere 
namentlich in letzterer Zeit angestellte Beobachtungen erwiesen 
haben 1 ). Sonach kann unter verändertem Drucke und anderen Um¬ 
ständen sehr wohl eine solche Substanz hei der Temperatur t r flüssig 
sein und eine andere, die hei gewöhnlichen Umständen unterhalb t r 
noch flüssig ist, bei letzterer Temperatur fest werden. Demzufolge 
wird in beiden Fällen die Rechnung stets in der Weise geführt 
werden, welche bisher für den flüssigen Zustand entwickelt wor¬ 
den ist. 


D W. Thomson, Phil. Mag. 3, XXXVII, S. 123; Bunsen Pogg. Ann. LXXXI, 
S. b62; Hopkins, Dingler’s pol. J. CXXXIV, S. 314; Schrötler, Sitzungsberichte 
d. k. Akad. X, o27; Mousson, Pogg. Ann. CV, S. 161. 
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Um nun die Werthe für t r annähernd aus dem bei irgend einer 
Temperatur (Y) beobachteten speeifisehen Gewichte (YJ zu be¬ 
stimmen, werde ich so vorgehen, dass ich nach der Gleichung 



e 


die Grösse s = —, bestimme, worauf nach 4) der Werth für t und 

s t 

nach 5) der Werth für t r gefunden wird. Z. B. 

Für phenylsaures Methyl C 7 ll s O gilt Cahours Beob- 

108 

aehtung s' = 0*991 b. 15°. Nun ist s = - = t. Daher 

4-3 X 24 

s = —— = 1*009; hieraus r ~ + 9°, t r = 15 — 9 = -f- 6°. 

s' 

Für oxal saures Methyl C 4 H 6 0 4 bestimmte Kopp 

s = 1 1566 hei 50°. Ferner berechnet sieh s =---= 1*1919; 

Ä o M X 22 

somit £ = — 5= 1*0315, t = -|- 31 *5 und t r — 50 — 31 9 5 = -f- 18 9 5. 

Für yalerian saures Äthyl C 7 1I 14 0 3 ergibt sieh im Mittel 

aus drei Beobachtungen s f = 0*8828 b. *0°. Für diese Substanz ist 

s — -- = 0*9028, und man erhält: £ = — = 1*0226, 

4*5 X 32 s' 

T = + 22*6 und t r = — 22*6. 

Nunmehr sollen für die Betrachtung der Werthe von t r mehrere 
homologe Reihen gewählt werden, um zu sehen, oh sieh hierbei irgend 
eine Gesetzmässigkeit ergibt und zwar stelle ich die Reihe der Säuren 
(\H 2 aO 2 voran, weil dieselbe die interessantesten Resultate bietet. 
Bezüglich der einzelnen Beobachtungen des speeilisehen Gewichtes 
verweise ich auf die von Kopp zusammengestellten, ferner auf die von 
mir gesammelten Resultate *) ; zugleich bemerke ich, dass in den Fällen, 
wo eine grössere Reihe von Beobachtungen für eine Substanz vorliegt, 
die besser übereinstimmenden zur Rechnung benützt wurden, wo dann 
stets deren Anzahl bemerkt ist. 

Nach dem Vorstehenden berechnen sieh nun die folgenden 
Werthe für t r : 

Ameisensäure C H 3 0 3 sp. G. = 1*2227 bei 0° Kopp t r = — 43° 

Essigsäure C 3 II 4 0 3 „ „ = 1*079G „ „ Mittel aus 3 L>. „ = — 20° 

Propionsäure C 3 II 6 0 3 „ „ = i'0I61 „ „ Kopp „=—ii° 

Uuttersäuro C 4 H s 0 3 „ „ — 0*9837 „ „ Mittel aus 3 li. „ — -j - 6° 


M A. (t. a. u. 
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Valeriansiiure C 5 H 10 0 3 sp. G. = 0*9538 bei 0° Mittel aus 7 B. t r = -f~ 10° 
Capronsäure Cß II, 3 0 3 „ „ =0*922 „ 20 Chcvreul „ — -f 28° 

Caprylsaure C 8 lf 16 0 3 „ „ =0*905 „ 21 Perrot „ = -j- 39° 

Pelargonsäure C 9 H 18 0 3 „ „ = 0*903 „ 21 „ „ = -f 49° 

Stearinsäure C 18 H 36 0 3 „ „ = 0*8347 „ 09*2 Kopp „ = -j- 74° 


Man sieht hier sogleich, dass die Werthe unter t r einem 
bestimmten Gesetze folgen mögen, da sie ganz entsprechend der 
Zunahme des Moleculargeu ichtes in einer conlinuirlichen Curve auf¬ 
wärts steigen. Hierüber werde ich indess erst weiter unten ein¬ 
gehender sprechen; vorerst macheich auf das interessante Yerhältniss 
aufmerksam, in welchem jene Zahlen zu den Schmelz- und Erstar¬ 
rungs-Temperaturen stehen. Da von allen Substanzen dieser Reihe die 
Schmelzpunkte besser bekannt sind, so mögen die wahrscheinlichsten 
Werthe für dieselben, so weit sie bekannt sind, angeführt werden: 


I. 

Ameisensäure 

C H a 0 3 

tr 

= 

0 

1 

t G 

= 

+ 


11 . 

Essigsäure 

C 3 H 4 0 2 

n 

= 

— 29° 

» 

= 

+ 

10 ° 

III. 

Propionsäure 

c 3 II« O a 

» 

= 

- 11 ° 

„ 

= 

+ 

9 

IV. 

Buttersäure 

C 4 h 8 0 3 

n 

= 

+ 0 ° 

V 

= 

unter — 20 ' 

' V. 

Valeriansäure 

C 5 H 10 Q 2 

« 

= 

+ 10 ° 

n 

= 

» 

— 21 * 

VI. 

Capronsäure 

Cß II l 3 0 3 

w 

= 

+ 28° 


= 

n 

— 10 * 

VII. 

Onantliylsäure 

c 7 ii j 4 o 3 

n 

= 


n 

— 


— 17* 

VIII. 

Caprylsäure 

c 8 II 16 0 3 


= 

+ 39° 

Y) 

= 

+ 

«0 

0 

IX. 

Pelargonsäure 

C» HisQa 

» 

= 

+ 49° 

n 

— 

+ 

18° 

X. 

Caprinsäure 

C 10 H 20 R 2 

?? 

— 


» 

= 

+ 

27° 

XIV. 

Myristinsäure 

Ci 4 H 38 0 2 

n 

= 

... 


= 

+ 

54° 

XVIII. 

Stearinsäure 

CigHsßOs 


= 

+ 74° 

n 

= 

+ 

09 ? 2 


Wenn die eben angeführten Zahlen graphisch dargestellt werden, 
so dass die Moleculargewichte als Abscissen, die Werthe von t r und 
t a als Ordinaten eines rechtwinkligen Coordinaten-Systems figuriren, 
so erhält man nach Verbindung der gleichartigen Punkte ein System 
von Curven, wie es Fig. 1, Taf. I beiläufig darstellt, wodurch die 
Sache anschaulicher wird. Die interpolirten Werthe für t r sind durch 
punktirte Linien angedeutet. 

Aus dem Ganzen ist ersichtlich, dass, während die Temperaturen 
der Schmelzpunkte in einer discontinuirlichen Curve liegen, die durch 
angegebenen Punkte einer Curve folgen, welche zwischen den beiden 
Ästen *ler ersteren hindurchgeht, und bei hohem Moleculargewichte 
sich derselben anschliesst. 

Dieses sehr natürlich erscheinende Resultat spricht dafür, dass 
man auf die eben begonnene Weise einiges Material sammeln könne. 
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um die richtige Erkenntniss der Abhängigkeit des Volumens von der 
Temperatur zu fördern. Desshalb fuhr ich fort, denselben Weg, 
welchen ich hier eingeschlagen, auch bei anderen homologen Reihen 
zu verfolgen, wobei ich zu ähnlichen Resultaten gelangt bin. 

Bevor ich jedoch weiter gehe, mag noch ein Versuch angeführt 
werden, die für eine Reihe gefundenen Resultate in einen allgemeinen 
Ausdruck zusammenzufassen, worüber ich Folgendes bemerken will. 
Nachdem mir eine allgemeine Lösung der Aufgabe: 

Vm 

- = (p, t, b) = s, 

n c 

wie sie aus 1) folgt, nicht wohl durchführbar schien, so lange nicht 
hiefür ausreichende Beobachtungen vorliegen, so ging ich wieder von 

einzelnen Fällen aus, und zwar habe ich im Vorhergehenden jenen 

11 c 

gewählt, wo V= — oder s = s' und sonach £ (p 9 t r , b) = 1 ist, 
woraus 

tr = V (p, b ) 

folgt. 

Würde man nun annehmen dürfen, dass die Einwirkung desselben 
Druckes bei einer ähnlich constituirten Reihe von Verbindungen die¬ 
selbe sei, so dass die dadurch bezüglich t r entstehende Temperatur¬ 
änderung stets dieselbe und = t b wäre, so könnte man, mit T die 
absolute Temperatur von 0° C. bezeichnet, schreiben: 

(ß) t,° = r oo -(t+ h). 

Da es sich nun bei genauerer Betrachtung zeigt, dass die Werthe 
von t r und jene von Fbei den oben angeführten Säuren 1 ) in Hyper¬ 
beln liegen, die einander sehr ähnlich sind, so versuchte ich wieder 
die einfachste Lösung; die Function von p=V als Factor aufzu¬ 
fassen, so dass dann 

(7) t r ° = AV- B 


l ) Der allgemeine Werth von Fist hier: 

4-5 (2 a + 2 a + 4) 4«5 (2 « + 2) _ 

« C + 2 a H + 2 0 7«+16 

wo a ganze und positive Zahlen darstellt. Sonach liegen die für 1 geltenden Punkte 
in einem Hyperhelaste. — Dass sich (,■ als eine Function von Y darstellen lasse, ist 
auch von vornherein zu erwarten. 
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wäre, wo A und B für eine und dieselbe Reibe von Verbindungen 
constante Grössen bedeuten. Dies gelang, und führte mich für die 
obige Reihe auf eine Formel, die sehr befriedigende Resultate gibt, 
welche indess, so wie die ähnlichen folgenden, nur für den eben 
entwickelten Fall gilt, nur eine empirische ist und keine weitere 
Discussion gestattet. Dieselbe ist: 

t r ° = 340 V— 340. 

In dem Folgenden sind nun die Werthe von t r , wie sich dieselben 
aus 8) ergeben, angeführt, und um das Urtheil zu erleichtern, in wie¬ 
fern dieselben den Beobachtungen entsprechen, zugleich die specifi- 
schen Gewichte für die Beobachtungstemperatur ( t ) berechnet nach 
dem Ausdrucke: 

s s 

St _ 1 + 0-001 (t — tr') 1 + 0-001 [t — 340 — 1)] 

welcher aus dem zuvor Gesagten folgt. Da die Übereinstimmung mit 
den Beobachtungen eine sehr gute ist, so habe ich auch für mehrere 
Glieder der Reihe das specifische Gewicht voraus bestimmt Die 
Werthe für t 5 — t r werden später zur Sprache kommen. 
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1 ) Für den starren Zustand ist s' = 0 883 bei 20° nach (J ü r g ey. 
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Über die vorstehende Tabelle ist Mehreres zu bemerken: Wenn 
zuerst die berechneten und die beobachteten Werthe des spec. Ge¬ 
wichtes verglichen werden, so zeigt sich eine sehr gute Übereinstim¬ 
mung und die berechneten Zahlen, bezüglich deren noch keine Beob¬ 
achtungen vorliegen, sind demnach als eben so sicher zu betrachten, 
als es bis jetzt die Beobachtungen selbst sind. Dass der berechnete 
Werth für Ameisensäure zu niedrig ausgefallen ist, kann nicht geleug¬ 
net werden, daran ist jedoch nur die mangelhafte Interpolation von 
— 74° bis 0° Ursache, wogegen dieWerthe für t r im Durchschnitte 
sicherer erscheinen, als es die Beobachtungen des spec. Gew. sind. 
Die Schmelzpunkte sind wie die Siedepunkte, bekanntlich nur bei¬ 
läufige Werthe. Die Siedetemperaturen bei 3G0 mm - B . st. liegen ganz 
gewiss auch in einer Curve,, die mit den Curven von V, t ai t r gleichen 
Anfangspunkt bat; jedoch kann man für nicht zu bedeutende Distanzen 
nach Ivopp’s Vorgänge ganz wohl eine gerade Linie annehmen, so dass 
für Am — 14 für die Siedetemperatur At s — 19° als mittlerer Werth 
erscheint. Die Differenzen t s — t r sind in Fig. 2, Taf. I dargestellt, 
wobei für jetzt und fernerhin bemerkt wird, dass dort die Molecular- 
gewichte als Abscissen, die Werthe von t s — t r als Ordinaten aufge¬ 
tragen sind. Ich komme erst weiter unten hierauf zurück. 

Nun gehe ich zu den zusammengesetzten Ätherarten von der 
Formel CatLaCL über, bezüglich deren im Allgemeinen das früher 
Gesagte gilt. Die speeielle Untersuchung der Temperaturen t r , um 
die es sieh nun wiederum handelt, werde ich weiter nicht anfüliren, 
sondern nur die Endresultate mittheilen. 

Die Werthe von t r liegen wieder in einer Hyperbel*), welche 
durch die Gleichung 

t r ° = G00 V — GSO 

dargestellt werden kann, wodurch den Beobachtungen genügend ent¬ 
sprochen wird. Für das speeifische Gewicht folgt daraus: 

s 

St ~ i -h OOOi [t — 000 G--*•»)] 

Die folgende Tafel enthält die Vergleichung der berechneten 
und beobachteten specifischen Gewichte in der früheren Weise. 


*) Für Vergibt sich natürlich wieder derselbe Ausdruck, wie er zuvor bei den isomeren 
Sauren angeführt worden ist. 
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In der oben angeführten Zusammenstellung* sind mehrere Beob¬ 
achtungen nicht angeführt, weil dieselben schon durch ihre mangel¬ 
hafte Übereinstimmung mit anderen als unrichtig erkannt werden 
können: Ko pp hat sie bereits als solche bezeichnet und auf¬ 
geführt. Fehling’s Angabe bezüglich des capronsauren Methyls 
($' = 0*8077 bei 18°), so wie dessen fast sämmtliche Beobachtungen 
an den von ihm aus einer weniger reinen Capronsäure und Caprylsäure 
erhaltenen Präparaten, erweisen sich als mehr oder weniger unrichtig, 
die speeifischen Gewichte sind sämmtlich zu hoch. Hinsichtlich der 
Siedepunkte hat Kopp dasselbe bemerkt und auf den Grund davon 
hingewiesen. 

Die Übereinstimmung der berechneten Zahlen mit den Beoh- 
achtungsresultaten ist hier wieder ganz zufriedenstellend; wegen des 
ameisensauren Methyls ist dasselbe, wie oben bei der Ameisensäure, 
zu bemerken. 

Die Reihe der Alkohole von der Formel C a H 2a 4 _oO, die jetzt 
besprochen werden soll, ist in ihren höheren Gliedern noch wenig 
bekannt; die betreffenden Beobachtungen sind unsicher und unzu¬ 
verlässig. Daher wurden hei der Rechnung blos die Angaben über 
Äthylalkohol und Amylalkohol benützt, die übrigen Beobachtungen 
nur ganz beiläufig berücksichtigt. 

So ergab sich die Gleichung 

tr = 1120 v — 1360. 

Die Curve von t r *) läuft bei höherem Moleculargewichte mit 
der Curve der Schmelzpunkte zusammen, so wie es früher bei den 
Säuren bemerkt worden ist. Für das specifische Gewicht gilt demnach 

St = 1 + 0-001 \t - 1120 (y — 1-2143)] 

Die meisten berechneten Wertlie für das specifische Gewicht 
sind hier als Vorausbestimmungen zu betrachten. 


Bei den Alkoholen ist V = 


4-5 (2 a -p 2 a -f 4) 


■5 (2 « + 2 ) 


7« -f- 9 


, bei den Alde- 


a C + (2 a + 2) 11 + 0 
4-5 (2 fl + 1) 

liyden CaH 2 aO hingegen V — —— — — -— , wo a nur ganze und positive Werlhe 
haben kann. Beide Gleichungen geben Punkte an, die in je einem Hyperbelaste liegen. 
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) Bcrthelot’s Beobachtung s f 0-81=7 bei 17° bezieht sich nach dessen Bemerkung auf ein wasserhaltiges Präparat. 
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Zn den Aldehyden von der Zusammensetzung C a H 2a 0 über¬ 
gehend bemerke ich, dass es auch hier mit den Beobachtungen des 
speeifischen Gewichtes nicht allzu günstig aussieht. Es sind deren nur 
wenige, die so zuverlässig wären, dass sich darauf eine einigermassen 
sichere Rechnung gründen Hesse. Ich habe bei Ermittlung der Wertlie 
von t r die vorhandenen Zahlen gleichförmig berücksichtigt, und ge¬ 
langte zu einem Ausdrucke, der denselben ziemlich gut entspricht. 
Zu bemerken ist, dass hier fast dieselben Constanten auftreteu, als 
bei den vorher besprochenen Alkoholen. Est ist nämlich 
t r = 1133 V — 1360 

wonach für das specifische Gewicht der Ausdruck 

s< = 1 _j- 0 001 - 1 133 ff - 1-2003]) 

folgt. Ich erwähne noch, dass für den Verlauf der Siedetemperaturen 
wieder eine gerade Linie angenommen wurde, so dass für A?w = 14 
bei den Siedepunkten A^ = 26° als mittlerer Werth entfällt. Dies 
stimmt mit den Beobachtungen recht wohl überein, nur bei Propyla 1 
ist die Abweichung derart, dass die Beobachtung Guckel be r ger's 
eher dem Siedepunkte des Acetons entspricht: 



angenommen: 

beobachtet: 

C 2 H 4 (T" 


t 9 =^8°^22° 

C 3 1I 6 0 

t t = 47 

t,= 55 — 60 

c 4 ii 8 o 

t,= 73 

t,= 68 - 73 

C ä H 10 O 

/,= 99 

t s = 92 — 100 

C«H lä O 

t,= 125 

t s — 

c 7 h 14 o 

^ = 151 

^ = i55 —158 

c s h 16 o 

t. = 177 

/, = 171 — 178 

CgHiyO 

li 

to 

o 

t g = 

C 10 H 30 O 

t s = 229 

t e = 228 —2301) 


Zu dem Folgenden sind die Beweise für die annähernde Rich¬ 
tigkeit des Ausdruckes (14) nebst einigen Vorausbestimmungen 
angeführt. 

Zu bemerken ist wiederum, dass bei höherem Moleculargewichte 
dieCurve für £ r sich mit der Linie des Schmelzpunktes nahezu vereinigt. 


*) Durch Williams' Beobachtungen an dem HautenöJe sind Cahonrs 1 und G e r- 
h ar d t’s Resultate bezüglich des Caprinaldehydes in Zweifel gestellt worden. Die 
von Williams dargestellte Verbindung C^H^O, welche derselbe Enodyl- 
Aldehyd nennt, entspricht indess durch ihre physikalischen Eigenschaften (V = 
0*8497 bei 15°, t 9 = 213°, t e = -f- 7°) besser der Reihe der Acetone. 

36 


Sitzh. d. mathem.-naturw. CI, Bd. XXXVII. Nr. 20. 
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Es wäre von Interesse, noch bei anderen Gruppen zusammen¬ 
gehöriger Verbindungen eine gleiche Untersuchung durchzuführen, 
wenn sie für eine genügende Anzahl von Beobachtungen vorläge. 
Dies letztere ist leider nicht der Fall, vielmehr existireu für mehre 
Reihen keine, für andere wenige und unsichere Angaben. 

Die Acetone der Zusammenstellung C a H 2a O, welche in dieser 
Richtung sehr wenig, die Ölsäuren C 2 H 2a _ 2 0 2 , die gar nicht beob¬ 
achtet sind, versprechen interessante Resultate; eben so die Glycole 
C a H 2a+2 0 2 und deren Derivate *). Sehr eigentümlich ist das Ergebniss 
der Beobachtungen Wurtzs, dass die bisher von ihm dargestellten 
Glycole bezüglich des Verlaufes der Siedetemperaturen das umge¬ 
kehrte Verhältnis wie die übrigen bekannten Verbindungen zeigen. 
Der genannte Beobachter fand nämlich: 

für Äthylglyeol C 2 H 6 0 3 ( t =, 197 • 3° 

„ Propylglycol C 3 H 8 0 2 t, = 188 
„ Amylglycol C 5 H 12 0 2 — 177 

Doch sind die hier gewonnenen Erfahrungen noch zu neu, als 
dass sich schon jetzt etwas Bestimmtes hierüber urteilen Hesse. 

Über die Gruppen der Benzoesäure, ferner über die der Kohlen¬ 
wasserstoffe sind zwar mehre Beobachtungen vorhanden, doch halte 
ich dieselben noch nicht für hinreichend, um eine genauere Unter¬ 
suchung daran zu knüpfen. 

Ich schliesse daher vorläufig dieses Verfahren ab, und will nun 
die für t r gefundenen Ausdrücke zusammenstellen. 

Es wurde berechnet: 

n) für dieSäuren C a H 2 - 0 2 K = 340 V — 340 

b) „ „ zus. Äther C a H 2 a 0 2 t r = 600 V — 680 

c) „ „ Alkohole C a H 2a 4~sO f r =1120 V —1360 

d) „ „ Aldehyde C a II 2a 0 t r =i 1133 V — 1360 

Wird hier, dem Ausdrucke (7) entsprechend T — 260 gesetzt, 
eben so —|- 260 = T, und die Zahl 260 =h, so erhalten diese Glei¬ 
chungen die Form: 

n) Tr — h (t -3 T- 0-3) 

h) Tr = h(Z -3 r— 1-6) 

c) Tr — h (4*3 V— 4 2) 

d) Tr — h (4*36 T—4-2) 


) In der früheren Abhandlung ist Diätliylglycol irrlhümlich mit der Formel C G H 14 U 
statt C 6 H 14 0 2 nngesetzt, ebenso ist Seite 89 die Zelle mit C 2 H 3 CI zu slreicheu. 
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Obwohl nun diese Formeln nur empirische sind, und die Werthe 
von T r einem Gesetze folgen, das sich auf die eben versuchte Weise 
nicht darstellen lässt, so zeigen doch hier, bei Verbindungen die in 
chemischer Beziehung in einem einfachen Verhältnisse stehen, die 
fonstanten ebenfalls so einfache Beziehungen, dass zu erwarten steht, 
es werde eine Lösung der Aufgabe, deren ein specieller Fall hier 
besprochen wurde, binnen nicht allzu langer Zeit gelingen. 

Alle einzelnen Ergebnisse der vorher gepflogenen Untersuchung 
halte ich für fernere Bestätigungen des früher von mir besprochenen 
Volumsgesetzes und für eine Anregung auch ferner, wenn gleich mit 
geringen Kräften, zu versuchen, ob man sich auf Grund der bisherigen 
Erfahrungen der Erkenntniss des allgemeinen Gesetzes nähern könne, 
das diese Classe von Naturerscheinungen beherrscht. 


Nachdem im Früheren für die Theorie nur geringe Andeutungen, 
für das praktische Bedürfnis hingegen einige brauchbare Formeln 
gewonnen wurden, will ich noch daraufhindeuten, dass in letzterer 
Beziehung noch mehrere günstige Momente hervortreten. Es wurden 
früher bei den einzelnen Verbindungen die Werthe t s — t r angeführt, 
Zahlen also, welche angeben, in welcher Distanz vom Siedepunkt 
(bei mittlerem B. St.) das relat. Volum die Grösse V erreicht, sonach 
s = swird. Jene Werthe sind ferner in Fig. 2, Taf.I, graphisch darge¬ 
stellt worden. Bei dem Vergleiche der letzteren mit den entsprechen¬ 
den Grössen bei andern Verbindungen zeigt sich nun, dass bei Kör¬ 
pern, die gleiche chemischeReactionen zeigen, bei gleicher Molecular- 

nc 

grosse das relative Volumen F= — in ungefähr derselben Distanz vom 

m 

Siedepunkte ointritt. Um daher zu erfahren, bei welcher Temperatur 
ungefähr s' — s wird, ist es am bequemsten aus Fig. 2, wo für diesen 
Zweck t s — t r ~ (I als Function von m eingetragen ist, den ent¬ 
sprechenden Werth von d zu entnehmen und denselben von der 
Siedetemperatur abzuziehen. Demnach ist man auch im Stande, den 
Siedepunkt bekannt vorausgesetzt, das specifische Gewicht für eine 
beliebige Temperatur ( t ) ungefähr zu berechnen, nach der Formel: 

s 

” 1 f 0-001 (/ 4- d — /J 

m 
nv 


worin wie früher 
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Es tritt nun der bemerkenswerte Umstand ein, dass bei den 
Verbindungen, die — wie man zu sagen pflegt — nocli vertretbaren 
metallischen Wasserstoff enthalten (Hydride), für je eine Gruppe, 
die im Allgemeinen dieselben Reactionen zeigt, je eine Curve von 
d gilt, wogegen bei allen übrigen Verbindungen, die also keinen 
metallischen Wasserstoff enthalten (Anhydride), eine mittlere Curve 
für d angenommen werden kann, wie sie in Fig. 2 dargestellt ist, 
nach den Wertlien 


für ni — 1)0 d = 155 
„ w== 80 </=140 

„ //, = 100 d= 138 
„ m = 120 144 

„ m =140 d= 160 
„ m = IGO = 183 

„ in = 180 d = 210 


Die Berechnung des specifisclien Gewichtes nach (16) ist nun 
sehr einfach, z. B. 

12 *> 

Für Benzoesäure C 7 H 6 0 3 ist s = — ----- • = 1*1296, aus der 

4 o X ** 

Curve für Säuren entnimmt man für m = 122, d— 170, ferner ist 
t s = 253° und um das specifische Gewicht bei 121°zu berechnen,bat 

man t + d — t s = 38. Hiernach findet man s t = — 1 *0882 bei 


121; Kopp's Beobachtung dagegen ergibt s t = 10838 bei 121°. 
Für oxalsau res Äthyl C 6 H 10 0 4 ist s= 4 ,, N ;,^ {) = 1*0815, 

der Siedepunkt 4= 186. Aus der Curve für Anhydride hat man sogleich 
für ni = 146, d = 166; setzt man t — 0 , so ist t -j~ d — t s = — 20 °. 

Hiernach findet man ^ = 7 —= 1*1035 bei 0°, während bei drei 

0 ,( J8 


Beobachtungen s t = 1*1016 bis 1*0998 gefunden wurde. 

Die bereits früher angeführten Verbindungen geben natürlicher¬ 
weise nach ein und der andern Formel dieselben Zahlen; für die 


zusammengesetzten Äther C a H 3a 0 3 findet man nach (16) und den 
zuletzt genannten Zahlen nahezu dieselben Werthe für das specifische 
Gewicht, wie sie oben angeführt wurden. Die Anwendbarkeit jener 
Ausdrücke auf andere Verbindungen mögen die folgenden Beispiele 
veranschaulichen; 
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i) E. K o |>|>’s Angaben: für zimmtsaures Methyl s' = 1-106 bei ?, für zimmtsaures Äthyl 5 = 1*126 hei 0°, ebenso Marchand's Angabe für letztere 
Verbindung sind, wie bereits II. K o |>p nachwies, unrichtig. 
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Bemerkung 

°S;SSSSSS = 

C*} t* CO 

II II II II II II II II 

Beobachter oder 
Zahl der 
Beobachtungen 

Kopp 

Gerhardt 

Ko pp 

Gerhardt 

Chiozza 

5 Beob. 

Kieckher 

Wurtz 

n 

Friedei ») 

•J 

ooo^ 22 0 S 0> * ° 

Spec. Gewicht 
beobachtet 

00 Ci O !> 

£ gg S m «5 ®§ * S 

o oo o o t- t> r- r- r- co 

-2- ^ © o öoöo o o 

s. 

1 

°C = 2 » =5.0= 0 

11 

li 

— co CO 00000 eo 

1 « CO CO t- CO O GO O. CO 

^ O O OOOO O 

"a> 

1 

o 

b* 

OOOOCOOO 

£05 o©' OO 00 ^3 zz 3^3 o-£ 
ojoo O« °° ö 

N a m e 

Bernsteinsaures Äthyl. 

Kssigsäure-Anhydrid . 

Buttersäure-Anhydrid . 

Valeriansäure-Anhydrid 

Äthyläther . 

Amyläther . 

Äthyl-ButylSther . 

Butyryl-Methyl . 


) L i m p r i c ht\s Angabe für Methyl-ßutyron C g H l6 0, s=Q $'Z 7 bei 10° widerspricht schon der allgemeinen Erfahrung, dass in derselben Reihe von 
Verbindungen bei abnehmendem Moleenlargewicht das specifische Gewicht (bezogen auf dieselbe Tenpcratur) zunelime Das specifisehe Gewicht 
dieser Substanz muss demnach jedenfalls grösser sein als das an Butyl-Bntyron beobachtete: das erstere berechnet sich s = 0*8536 bei 10°. Ebenso 
balle ich Friede Ts Angabe für Butyryl-Methyl für ungenau. 
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x ) Siehe die Note der vorigen Seile. 
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Die Übereinstimmung der berechneten Werthe mit den beobach¬ 
teten erscheint völlig befriedigend, um so mehr wenn man bedenkt, 
dass die Siedepunkte nicht genau bekannt sind, mehrere Grade 
Unterschied aber schon einen bedeutenden Einfluss auf das Rech¬ 
nungsresultat üben; ferner dass die Werthe von d wieder anderen 
Beobachtungen entnommen sind und dass die angewendete Interpo¬ 
lations-Formel für die Ausdehnung nur beiläufige Werthe liefert. 

Neben dem, dass das Vorstehende ein Mittel angibt, von dem 
Siedepunkte ausgehend, das relative Volum annähernd zu berechnen, 
liefert es andererseits einen ferneren praktischen Beweis für den 
innigen Zusammenhang zwischen der Expansivkraft der Gase, der 
Volumsgrösse und Ausdehnung der entsprechenden Flüssigkeiten und 
den zugehörigen Temperaturen. Endlich veranlassten mich die zuvor 
besprochenen Ergebnisse meiner Untersuchung auf ein Thema 
zurückzukommen, über das ich mich schon in der früheren Abhand¬ 
lung ausgesprochen habe. 

Ich bin sogleich im Anfänge von dem Grundsätze ausgegangen, 
dass die überhaupt gebräuchliche Gliederung der chemischen Formel 
bei diesen Untersuchungen nicht in Betracht komme. Hierin wollte 
ich nun nicht gerne missverstanden werden. 

Ich behauptete, die Gliederung der Formel, die Construction 
der sogenannten rationellen Formel dürfe hier nicht berücksichtigt 
werden: Was im Einzelnen darüber zu sagen wäre, hat C. G e r h a r d t 
im 4. Bande seines Traite genügend auseinandergesetzt, so dass ich 
darauf verweisen kann. Um indess meine Behauptung selbst zu recht- 
fertigen, will ich Folgendes erwähnen. 

Wir wissen, wie ehemals, so auch jetzt noch immer Nichts 
über die absolute Constitution, über den Gleichgewichtszustand der 
chemischen Verbindungen, eben so wenig keimen wir die Bewegung, 
welche wir chemische Reaetion nennen. Die Formel kann nur den 
Zweck haben, den Anfangszustand und das Endresultat der Reaetion 
nach dem Gesetze der Erhaltung der Masse zu vergleichen. Diese 
Formel ist daher immer eine Gleichung, die nach den verschiedenen 
Reaetionen auch für eine und dieselbe Substanz verschieden sein 
kann: Ein einzelnes Glied derselben drückt in dieser Beziehung 
nichts aus, durch seine Construction jedoch erinnert es uns an eine, 
oder — was den hohen Vorzug der Gerbardt’schen Schreibweise 
ausmacht — an mehrere Reaetionen, 


Andererseits aber muss eingestanden werden, dass wir, wenn 
mehrere Verbindungen gegenüber je ein und demselben Körper 
immer dieselben Reactionen zeigen, mit Recht schliessen, dass der 
Gleichgewichtszustand dieser Verbindungen derselbe sein möge; 
einen Ausdruck für die Art dieses Zustandes wird nie eine Gliederung 

o 

der chemischen Formel zu geben im Stande sein, um so mehr, wenn 
man die letztere dazu bestimmen will, die gegenseitige Lagerung der 
kleinsten Theile anzugeben. 

Über die absolute Constitution oder den Gleichgewichtszustand 
werden uns mit der Zeit die chemischen und die physikalischen 
Untersuchungen — beide in gleichem Masse — Aufschluss geben: der 
Ausdruck dafür, wird, neben der empirischen (chemischen) Formel 
bestehend, wieder nur ein mathematischer sein und eine Function 
von mehreren Grössen darstellen, die für eine zusammengehörige 
Reihe von Verbindungen Constante sein werden. Die Erkenntniss 
des Zusammenhanges der Letzteren, die Ergründung des Principes 
des chemischen Gleichgewichts und der Bewegung wird erst Gegen¬ 
stand späterer Forschungen sein können. 


Das Ergebniss der vorhergehenden Untersuchungen lässt sich 
kurz in folgende Sätze fassen: 

1. Es bestätigt sich auch bei genauerer Würdigung der Beob¬ 
achtungen das Gesetz: dass die relativen Volumina flüssiger 
Verbindungen sich verhalten wie umgekehrt die mittleren 
Massen der enthaltenen Atome; in Zeichen: 

V': r = — : 

n " 

2. Dieses tritt genau ein, d. h. die Einwirkung der Temperatur 
und des Druckes (letzteren constant vorausgesetzt) werden 
eliminirt bei Temperaturen , die sich als einfache Functionen 
von Fannähernd darstellen lassen. 

3. Die Distanz zwischen diesen Temperaturen und dem Siede¬ 
punkte (bei mittl. R. St.) ist bei gleichem Moleculargewichte 
für ähnliche Verbindungen ungefähr gleich. 
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4. Körper, die in Bezug auf ihre chemischen Reaetionen zu¬ 
sammen gehören, zeigen in diesen Beziehungen dieselben 
Verhältnisse, 


II. 

Nachdem im Früheren Mittel gewonnen wurden, die Tempe¬ 
ratur annähernd zu bestimmen , bei welcher das relative Volumen 

HC 

die Grösse F= — erreicht, so ist es auch durch Benützung der 
m 

ersteren möglich, aus dem specifischen Gewichte von Verbindungen die 
nicht zu der Gruppe C a H b 0 ( . gehören, sondern andere Radicale ent¬ 
halten, die Zahl « für einzelne der Letzteren mit grösserer Genauig¬ 
keit zu bestimmen als es früher möglich war: dies ist überdies 
um so nothwendiger, als diese Zahlen die Basis abgeben, auf Grund 
deren erst eine weitere Untersuchung thunlich ist 4 ). 

Ich kann mich im Folgenden, wo mehrere solche Werthe 
berechnet werden sollen, auf die zuvor gemachte Erfahrung stützen: 
dass innerhalb derselben Gruppe ähnlicher Verbindungen bei glei¬ 
chem Moleculargewichte d nahezu gleich bleibt, und dass, wenn d 
als Function von m construirt wird, sich für ähnliche Verbindungen 
eine mittlere Curve ergibt, die den Beobachtungen gut entspricht. 

Man kann folgerecht schliessen, dass dieser Satz auch bei 
anderen Verbindungen gelten müsse, da fernere Radicale hier keinen 
Unterschied machen als dass sie andere Äquivalent- und Atomzahlen 
in die Rechnung bringen. 

Doch lässt sich auch die Richtigkeit dieser Folgerung durch die 
That nachweisen, und zwar am besten an isomeren Verbindungen, 
die verschiedene Siedepunkte haben. Zu diesem Zwecke will ich 
einige Chlorverbindungen anführen, die alle als Anhydride zu 
betrachten sind. 

Wenn diese nun den obigen Satz bestätigen sollen, so müssen 
sie in gleicher Distanz vom Siedepunkte nahezu gleiches specifisches 
Gewicht haben, da die Ausdehnung bei denselben nicht sehr ver¬ 
schieden ist, und dies ist auch der Fall: 


*) Ich nenne wie früher a die Atomzahl der sogenannten Elemente und beharre bei 
dieser Aulfassung, weil sie dein Volurasgesetze einen sehr einfachen Ausdruck gibt, 
und überdies jene Zahlen ihrem Namen entsprechende Eigenschaften zeigen. 
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Dreifach gechlortes Ätbylchlorür 

C 2 H 2 C! 3 CI spec. Gew. = 1 *530 bei 17° llegnault t 4 = 102° Diff. t 4 —t=Sl° 


Zweifach gechlortes Äthylchloriir 

[ = i *5234 bei50° Regnaul 
50 Pierre 


CoIIoCloCla spec. Gew. j 


v- 


137° Diff. /,—f=87 c 


Zweifach gechlortes Äthylchloriir 

{==. 1*3465 bei 0° Pierre 


CoH 3 CI 3 CI spec. Gew. j = j. 3 "" J ault!'' = 73 ° DWC - ^~ l = Vi ° 

Gechlortes Äthylchloriir 

„ (=1-3627 bei 40° Pierre ) . r o n . ff , # 

C 2 H 3 CICI 2 spec. Gew. j =1 . 418f ^ 4Q Regnau|t p.= HS D,fl. r.-t=7o 

Gechlortes Äthylchloriir 

r u nn r j= 1 • 1987 bei 0° Regnault) o n . ff r ~o 

C 9 H 4 CICI spec. Gew. ) . } t s = 6 o Dift. t a —£=uo 

4 1 (=1-2407 „ 0 Pierre ) 


Äthylcblorür 
C0H4CI0 spec. Gew. 


( = 1-2516 „ 20 Pierre ) 


Zweifach gechlortes ameisensaurcs Äthyl 
C 3 H 4 C1 3 0 3 spec. Gew. = 1*261 bei 16° Malaguti. 


Zweifach gechlortes essigsaures Methyl 
C 3 H 4 CI 3 0 3 spec. Gew. = 1*25 bei ? Malaguti. 


Diese Beispiele, welche ieli anführen musste, weil mir eben 
keine passenderen bekannt sind, geben zugleich einige Vorstellung 
von mangelhafter Übereinstimmung der Beobachtungen, wie sie bei 
den nicht zur Gruppe C a H b O c gehörigen Verbindungen viel häufiger 
vorkömmt als bei jenen. Eben dadurch wird die Zahl der zur Rech¬ 
nung brauchbaren Angaben sehr beschränkt, so dass nur ein gerin¬ 
ger Tlieil übrig bleibt, die für zuverlässig gehalten werden können. 

Bei Aufsuchung der Werthe von a musste im Allgemeinen wieder 
so vorgegangen werden, dass in der Rechnung stets, nur Ein Werth 
für ol unbekannt war. Dies geschah durch den Anschluss an die zuvor 
behandelten Verbindungen. Da jedoch dann immer noch in einer 
Gleichung zwei Unbekannte, nämlich a und d auftreten, und dießeob- 
aehtungen keine genauen Zahlen liefern, so war es nur durch eine Nähe¬ 
rungsmethode möglich, zu brauchbaren Werthen für a zu gelangen. 

Zu diesem Zwecke schlug ich, wo es anging, folgenden Weg ein: 

Zuerst wurde nach einer Beobachtung, die nahe am Schmelz¬ 
punkte angestellt war, der Werth für ol bestimmt und dieser als der 
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erste Näherungswert]! angenommen, da, wie sichs im Früheren gezeigt 
hat, beim Schmelzpunkte $' lind s nicht allzu stark differiren. 

Mit dieser Zahl wurde nun in die Rechnung eingegangen, um 
nach der früher angeführten Weise t r und hierauf d zu berechnen. 
Hierbei wurden Werthe für d erhalten, die zu beiden Seiten einer 
Curve lagen, die vor der Hand als mittlere Curve für diese Reihe von 
Verbindungen galt. 

Ebenso wurde bei einer zweiten Reihe in chemischer Beziehung 
den vorigen ähnlicher Körper verfahren. Nach diesen zwei provisori- 
clien Curven wurde nun eine dritte construirt, die zwischen den 
beiden vorigen die Mitte hielt, die daher der wahren mittleren schon 
ziemlich nahe war, und hierauf als solche benützt wurde. 

Nach den so gewonnenen Werthen von d wurden weiter aus 
passenden Beobachtungen Zahlen für a als zweite Näherungswerthe 
berechnet, und schliesslich eine mittlere Zahl als wahrscheinlichster 
Werth angenommen. 

Zur letzteren Berechnung sind offenbar am besten jene Verbin¬ 
dungen zu benützen, welche mehrmals das Radical enthalten, wofür 
a zu berechnen ist, um so die Fehler durch eine grössere Zahl zu 
dividiren. 


Radical Chlor. 

CI = 35*5. 

Zur Bestimmung des ersten Näherungswerthes für a kann ich 
blos Dumas’ Angabe für Trichloressigsäure benützen, da mir für 
Chlorverbindungen sonst keine Beobachtung am Schmelzpunkte 
bekannt ist. 


Trichloressigsäure 

CoHCloOa spec. Gew. = 1*615 bei 4G° Dumas t a = 4G°. 
Es berechnet sich 


und hieraus 


m 1G3-Ö 

77 “ 4*5x1*615 


22*50. 


a 


9 


= 4*50. 


Zur weiteren Rechnung bestimmte ich nun jene gechlorten Ver¬ 
bindungen, über welche die meisten Angaben vorliegen, nämlich 
gechlorte Äther, die ich in zwei Abtheilungen bringe; die gewöhn- 
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ft 5 (> 

lieh so genannten gechlorten Äther, und die gechlorten Derivate des 
Äthylens und dessen Homologen. 

Der Werth « c , = 4*S liefert nun nach den bereits früher ange¬ 
führten Formeln 


— = e 9 £ = 1 -f- O-OOI t — t — t r , t s — t r — d 

s* 

für d Werthe, die ich des Raumes wegen nicht im Einzelnen anführen 
kann, für die sich jedoch, um so mehr da die Unsicherheit der Beob¬ 
achtungen einen gewissen Spielraum lassen, eine ziemlich regel 


massige Curve für die gechlorten 

Gechlorte Äther: 

für 

m = 90 


m = 100 

» 

m = 120 

77 

m =140 

77 

/« = 100 

77 

m = 180 

77 

in = 200 

„ 

o 

fr! 

il 

»I 

»i = 280 


Äther ergibt nach den Zahlen: 


^=110 
d = 105 
d= HO 
d= 115 
d= m 
d = 127 
d = 135 
d= 150 
d = 170 


Bei der andern Reihe von Verbindungen wurde eben so verfahren 
und auf dieselbe Art eine Zahlenreihe gefunden wie folgt: 

Gechlorte Derivate des Äthylens und Homologe: 

für m = 90 d — 115 
„ m = 100 ^=110 
„ «1=120 115 

„ m = 140 d = 122 
„ in = 160 ^=130 

„ m = 180 d= 140 
„ w = 200 d = 155 
„ m = 240 d = 180 
„ m = 280 ^ = 2 i 0 


Diese Zahlen sind, dem Charakter der bisherigen Beobach¬ 
tungen entsprechend, nur beiläufige, doch da die Curven so gelegt 
sind, dass sie den Beobachtungen nach beiden Seiten hin ungefähr 
gleich entsprechen, so ist dadurch ein bedeutender Theil der 
Unsicherheit weggeschafft. 

So wie nun oben, hei den zusammengesetzten Athern, eine 
mittlere Curve eonstruirt werden konnte, die einer grösseren Gruppe 
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von Verbindungen, den Anhydriden, zugleich und in gleichem Masse 
entsprach, so ist dies auch hier angezeigt, da die entsprechenden 
Werthe beider Curven nicht bedeutend differiren. Da nun weiter 
kein Grund vorliegt, die eine Reihe mehr zu berücksichtigen , so 
werden die zweiten Näherungen für d gerade die Mitte halten 
können. 

Hiernach ergeben sich folgende Werthe: 


Gechlorte Anhydride: 

für m = 90 

niff. - 10 

„ ui = iOO 

„ — 20 


r> 

m 

= 120 





= 20 

» 

Ul 

= 140 





= 20 

ff 

Ul 

= 160 





— 2<> 

ff 

m 

= 180 




n 

= 20 

ff 

ni 

= 200 




„ 

= 40 

n 

m 

= 240 




„ 

= 40 

tf 

m 

= 280 



d = i 12 
d = U)7 
tit 
d= 118 
r/= 125 
d = 135 
r/= 145 
<* = 165 
d= 190 


Diff. = 5 
„ = 4 

„ = 7 

„ = 7 

„ = 10 
„ = 10 
„ = 20 
„ — 25 


Bei Construction dieser Curve wurde zwar nach der Formel 
6 = 1+0-001 t gerechnet; durch das vorige Verfahren ist jedoch 
der Einfluss der dadurch entstehenden Fehler ganz entfernt und 
diese Zahlen beruhen nur auf mittleren Werthen der Beobachtun¬ 
gen. Zur weiteren Rechnung werde ich indess jene Interpolations¬ 
formel nicht gebrauchen (obwohl die entstehenden Fehler nicht 
grösser würden als die Differenzen der Beobachtungsresultate), damit 
die gefundenen Zahlen auf wahren Beobachtungswerthen beruhen. 
Somit kann ich nur solche Angaben benützen, wo t r eine Beobach¬ 
tungstemperatur ist, oder wo die Ausdehnung bekannt ist und sich 
die Beobachtung auf erstere Temperatur reduciren lässt. 

Solcher Beobachtungen sind nun zwar nicht viele, doch betref¬ 
fen sie Verbindungen die mehrmals das Radical Chlor neben weni¬ 
gen anderen enthalten, und zwar: 


1. Übergechlortes Äthylen: 


p p, p $1-64 
( 2CI4 spec. Gew. G 


6493 „ 0 Regnault 


| t, = 123°. 


Die Beobachtungen stimmen hier ganz überein. Dienothwendigen 
Data sind ferner: 


1)58 
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m — 160 

d = 127 interpolirt aus der obigen Curve 
t s — d = — 4° C = t r 

Demnach können obige Beobachtungen zur Rechnung beniitzt 
werden. Es ist: 


166 


n ~ 


= 22*364 


4*43x1*649 

und cc C[ — -— 4 = 4*688. 

4 


2. Dreifach gechlortes Äthylchlorür 

CjjHCI 5 spec. Gew. = 1*6627 bei 0° Pierre t s = 154° 

m = 202*6 
d= 146 

t x — d = t r = 9°. 

Das spec. Gew. bei 10° ist nach Pierre 1*6476, hiernach: 
202*6 


n = 


4*5x1*6476 


= 27316 


a ri — -—- = 4*463. 


3. Zweifach gechlortes Äthyl chlorür 


C s H 2 C1 4 spec. Gew. { ~ 1-GliG ^ 


= 1*6020 bei 0 Re "na ult 


0 Pierre 


|^ = 137 . 


Die Beobachtungen stimmen so überein, dass es gestattet ist, 
das Mittel aus beiden: 1*6068 zur Rechnung zu benützen. 

m = 168 
rf = 128 
t r = 9°. 

Nach Pi er re's Beobachtungen reducirt sich obige Mittelzahl 
zu 1*6926 bei 10° 

168 


m — 


4*5x1*6923 
n — 6 


= 23*444 


= 4*361 


4 
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4. Einfach gechlortes Äthylenchlorür 


C 3 H 3 CI 3 spec. Gewicht j _ { .4404 


0 Pierre 
0 Re^nault 


t.~ llo. 


Auch hier kann das Mittel — 1*4343 bei 0° als wahrscheinlicher 


Werth angenommen werden. 


m = 133*3 
d= 11G 
t= — 1°. 


Es berechnet sich nach obiger Zahl 
133*5 


m = 


4-5X1-4343 
n — 7 

«ci = 


= 20-G84 


3 


= 4-561. 


Es wäre nun zu wünschen, das auch einige Beobachtungen an 
Derivaten des Äthylchlorürs zur Rechnung verwendet werden könn¬ 
ten, doch ist dies nicht thunlieh, da dort t r niemals Beobachtungs- 
Temperaturen sind, überdies aber die Beobachtungen sehr wenig 
übereinstiinmen. Immerhin geben die beiläufig auf t r reducirten 
mittleren Werthe für a die Zahlen 4*57, 4*39 etc. in Übereinstim¬ 
mung mit den eben Gefundenen. 

Auf die letzteren müssen nun nach der Übereinstimmung 
und Zahl der Beobachtungen die entsprechenden Gewichte vertheilt 
werden: 

Aus 1.a CI = 4*588 Gew. III. 

„ 2. ...... „ =4-463 „ I. 

„3.. =4*361 „ II. 

„4.. =4*561 „ II. 

Darnach berechnet sich der wahrscheinlichste Werth für 
« a = 4*309, wofür ich in der Folge stets annehmen werde: 

CC cl = 4*0. 


Radical Brom. 

Br = 80. 

Die Beobachtungen welche am Äthylenbromür am Schmelzpunkte 
angestellt sind, sollen zur Bestimmung des ersten Näherungswerthes 
für a Br benützt werden. 


Sitzb. d. mathem.-naturw. CI. XXXVII. Bd. Nr. 20. 


37 
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Äthylenbromür 
C 3 II 4 Br 2 spec. Gew. | 


= 21601 bei 21 
= 2 1629 „ 20*8 


R e S nault U =20-09° 
Pierre j 


Das Mittel aus den beiden, gut übereinstimmenden Beobach¬ 
tungen ist: 2*1615 bei 21°, und man findet hiernach: 


188 

11 ~~ 4-3X2-101S 

. n — 8 

und a Bt = -y- 


= 19-33 


= 5*66. 


Der letztere Werth wurde nun dazu verwendet, die provisorischen 
Werthe für d zu berechnen, und es ward hierauf durch die so 
gefundenen Punkte die sich aus den bekannten Beobachtungen 
berechneten, eine mittlere Curve gelegt, die den folgenden Zahlen 
entsprach : 


Gebromte Anhydride; 

für m = 140 

Di ff. 40 

„ m = 180 
* m = 220 
„ in = 260 
„ m = 300 
„ m = 340 
„ ?« = 380 
„ in — 420 
„ in = 460 


d = 140 

Diff. 

d = 120 
d = 120 ” 
d — 130 
d = 130 " 
r/ = 175 
d = 200 
d = 235 
tf = 2S0 " 


20 

0 

10 


20 


35 

45 


Für die weitere Rechnung eignen sich nur sehr wenige Be¬ 
obachtungen, da die meisten nicht genügende Sicherheit besitzen. 
Ich wähle dazu die folgenden: 


1. Gebromtes Äthylenbromür 


C 2 H 3 Br 3 spec. Gew. 


= 2*620 bei 23o Wurtz ), 

= 2*663 „ 0 Simpson)' lö °' 


Die Beobachtungen stimmen recht wohl überein, da die Differenz 
der Zahlen ganz gut der Tcmperaturdifterenz 23° entspricht, was 
sieh, wenngleich die Ausdehnung nicht bekannt ist, nach dem schliessen 
lässt, was über andere Bromide bekannt ist. 
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m = 267 

d = 136 nach der obigen Curve 
t s — d = t r = 30°. 

Wird die Ausdehnung angenommen, wie sie die beiden Beob¬ 
achtungen ergeben, so bestimmt sieb s' = 2*580 bei 46° und hiernach 


267 


n = 


4*5X2*08 
n — 7 


23 00 


«Rr = 


= 5-33. 


2. Ä thylen b ro miir 

C 2 H 4 t»r 2 spee. Gew. = 1*1615 hei 21°, Mittel aus zwei Beobachtungen / s => 130° 

m =188 
d = 120 
t t = 10°. 


Wird die obige Zahl entsprechend den Pierr e'schen Resultaten 
auf 10° reducirt wie für den flüssigen Zustand, so ergibt sich 
s’ — 1*1825 bei 10°, darnach 


188 

4-5X1-1825 


19*143 


Ä Rr - 
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3. Dreifach ge bromtes Propylenbromür 

C 3 H s Br 5 spec. Gew. = 2-601 bei ? Cahours t =255°. 

Die Temperatur ist hier leider nicht angegeben, doch kann 
man wohl 15° bis 20° annehmen. Die Beobachtung kann so wie die 
folgende immerhin benützt werden, da sich die Fehler in der Rechnung 
verkleinern. 

m = 439 
d = 250 
t r = 5°. 

Die obige Angabe sollte nun auf 5° reducirt werden; da dies 
jedoch nicht angebt, soll dieselbe unverändert in Rechnung genommen 
werden, weil sieh die entstehende Differenz beim Vergleich mit der 
demnächst zu berechnenden Zahl ungefähr eliminirt; es ist: 

37 * 
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439 


n = 


4*3X2-001 
n — 9 


= 37*307. 


= 3-70. 


4. Zweifach gebromtes Propylenbromür 
C 3 H 4 Br 4 spee. Gew. = 2*496 bei ? Cahours t f =220 
m = 360 
d= 190 
t r = 36°. 


Hier weicht t r im anderen Sinne um gleichviel von der anzu¬ 
nehmenden Beobachtungstemperatur ah, daher wieder die Zahl s ' 
unverändert angenommen werden kann. 


300 


= 32-03 


4-3X2-496 

n ~ i0 M *> J 

a \\v - -T - 0*.)1. 

4 


Werden nun wieder auf die erhaltenen Zahlen nach der vorigen 
Weise die entsprechenden Gewichte gelegt, so stellen sie sich 
wie folgt: 

Ausl.a Br = 3*33 Gew. II. 

» 2.. =3*37 „ II. 

» 3 .„ =0*70 „ I. 

» 4.. =3*31 „ I. 

Hiernach berechnet sich für a Br als der wahrscheinlichste Werth 
3-302. Ich werde in der Folge annehmen: 

a Br = S-3. 


Radical Jod. 


J = 127. 


Für dieses Radical können zur Zeit blos die Angaben über 
Jodmethylen C 2 II 2 J 3 zur Rechnung benützt werden, indem nur bei 
dieser Verbindung die Beobachtungen des specifischen Gewichtes 
nahe am Erstarrungspunkte angestellt sind. 

M ethylen j o du r 


CHoJo spee. Gew. 


3-342 bei + 3° t e = + 2°Butlerow, 
3*343 „ ? t e = —0 Brüning, 


m = 268 
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n 


268 

4*5X^‘342 


17*82 


«j 



6*91. 


Brüning stellt für diese Verbindung die unwahrscheinliche 
Formel CHJ 3 Oi. auf. Bei dieser Zusammensetzung könnte sie als 
zweifach gejodetes Methyloxyd C 3 H 3 J 4 0 aufgefasst werden, wofür 
sich die Dampfdichte zu 19*05 und aj zu 7*13 berechnen würde. 

Es ist hingegen die berechnete Dampfdichte für Methylenjodür 
CH» Jo 

= —~ = 9*27; die beobachtete Dampfdichte ist 9*55 Brüning. 

Es sind nur sehr wenige Beobachtungen des specifischen Gewich¬ 
tes flüssiger Jodverbindungen bekannt; daher würde auch das früher 
befolgte Verfahren keinen besseren Werth für aj liefern. Desshalb 
bleibe ich bei der eben gefundenen Zahl stehen, wofür ich annehme: 

ÄJ = 7*0. 


Wenn die so eben ermittelten Zahlen auch für jene Vebindungen 
gelten, die das entsprechende Radical allein enthalten, also für die 

7tl 

unzerlegten Körper, so muss auch für diese der Fall s = — bei einer 

nc 

dem Schmelzpunkte nahen Temperatur eintreten. Dies gilt auch 
wirklich für Chlor, Brom, Jod, wie die folgende Vergleichung der 
für den flüssigen Zustand berechneten und gefundenen Werthe zeigt: 




spec. Gew. 

spec. Gew. 




berechnet 

beobachtet 


Chlor . . 

. .CJ 3 

1*7531 

1*33 

bei ?° H. Davy u. Faraday. 

Brom . . 

. . Br 3 

3*2323 

3*2116 

„ — 7*4° Pierre (4 = —7*4). 




3*049 

b!s t L ö W i or 




3*059 

bei — 7*4°) * 

Jod . . . 


4 0317 

4*00 

„ ? B i 11 e t. 


Bei dem Beobachtungsresultate für flüssiges Chlor ist zu bemerken, 
dass der Versuch jedenfalls bei einer dem Siedepunkte zu nahe 
kommenden Temperatur ausgeführt ist, daher die Zahl gegen die 
Rechnung zu klein erscheinen muss. Die Übereinstimmung bei Brom 
ist grösser, als sie nach dem Frühem zu erwarten stand. Die Beob¬ 
achtung für flüssiges Jod ist nicht ohne Weiteres hinzunehmen, doch 
hat die Zahl, wenn man sie mit der für starres Jod gefundenen 
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(4*948 bei 17° Gay-Luss.) vergleicht, viele Wahrscheinlichkeit. Der 
berechnete Werth stimmt mit jenem sehr wohl überein. 

Ich habe schon früher darauf aufmerksam gemacht, dass die Zahlen 
a mit den Äquivalentzahlen der unzerlegten Radicale in jener Be¬ 
ziehung stehen, wie bei den organischen Radicalen Äquivalentzahl 
und Anzahl der Atome correspondiren, und ich fand hierin einen 
ferneren Grund, die mit a bezeiehneten Werthe „relative Atom¬ 
zahlen der unzerlegten Radicale“’ zu nennen. Für die obigen drei 
Radicale zeigen sich jene Beziehungen in folgenden Zahlen: 


Äquiv.-Z. Diff. Atom-Z. Diff. 

CI.33-3 4-3 

44-5 1*0 

Br.80*0 33 

47*0 1*5 

J . . . . 127-0 7-0 


Obwohl alle diese Zahlen innerhalb gewisser Grenzen unsicher 
sind, so ist doch so viel sicher, dass fernere Beobachtungen an beiden 
Zahlenreihen keine so bedeutende Änderungen hervorbringen werden, 
als dass dadurch obiges allgemeine Resultat berührt würde. 


Ich versuche nun noch für eine andere Gruppe von Radicalen 
die entsprechenden Atomzahlen zu berechnen, wobei ich indess im 
Voraus bemerke, dass die zu benützenden Daten so spärlich werden, 
dass die daraus abgeleiteten Zahlen nicht den Grad von Sicherheit 
erreichen wie bei den vorher behandelten Radicalen. 

Radical Phosphor. 

P = 31. 

Für flüssige Phosphorverbindungen existiren zwar mehrere 
Beobachtungen des specifischen Gewichtes, doch eignen sich die 
Bestimmungen an phosphorsaurenÄthern wegen des hohen Molecular- 
gewichtes hei geringem Gehalt an Phosphor nicht für eine Berech¬ 
nung von ap, daher ieh die am wenigsten ungünstigen Falle: Chlor¬ 
phosphor und Bromphosphor wähle. Im Ganzen ist bei Phosphor¬ 
verbindungen keine Beobachtung am Schmelzpunkte mir bekannt, 
auch lasst sich keine annähernde Vorausbestimmung von t r treffen« 
Daher nehme ieh die Beobaehtungsresultate geradezu in Rechnung, 
blos berücksichtigend, dass das specifische Gewicht nicht zu nahe 
dem Siedepunkte bestimmt sein dürfe. 
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Phosphorchlorür 

PCI 3 spec. Gew. =1*6162 bei 0° Pierre ^ = 78°. 

Du die Entfernung der Beobachtungstemperatur vom Siede¬ 
punkte zu gering ist, mag das specifische Gewicht auf eine niedrigere 
Temperatur reducirt werden. Nach Pierre’s Beobachtungen ist 
das specifische Gewicht bei —35<> gleich 1*6809. Letztere Zahl soll 
in Bechnung genommen werden. 

m= 137*5 


a p = n — 13*5 = 4-61. 


Ph osph orbr omür 

PBi- 3 , sp. Gew. = 2*9249 bei 0° Pierre t B = 175°. 
m = 271 


n — 


2*9249 , 


20*39. 


a v = u — 16*5 = 4*09. 

Von den beiden berechneten Zahlen hat offenbar die kleinere 
mehr Wahrscheinlichkeit, da sie einer relativ niedrigeren Temperatur 
entspricht. Ich werde für künftig annehmen: 

= 4 - 0 . 

Die Beobachtung 11. Bitter's an Phosphorylbromür POBr 3 , 
specifisches Gewicht = 2*822 bei? t s = 195°, t e = 45 . . . 46», bei 
der leider die Temperaturangabe fehlt, ergibt für a 9 die Zahl 4*10 
in Übereinstimmung mit den vorigen Werthen. Jene Beobachtung 
scheint daher für den flüssigen Zustand zu gelten. 

Für den Körper Phosphor P 4 steht nun auch zu erwarten, dass 

beim Schmelzpunkte ungefähr s' = — sein werde. Der so berech¬ 
ne 

nete Werth stimmt folgendermassen mit den Beobachtungen: 


Phosphor 

P 4 spec. Gew. berechnet: 1*7222, beob.: 1*736 bei 44° Ko pp, 

1*886 „ 43 Sehrotter. 
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Die Übereinstimmung ist der Art, dass sie zugleich als Bestäti¬ 
gung für den oben angenommenen Werth ap angesehen werden kann. 


Radical Arsen. 

As = 75. 


Es ist blos die Bestimmung des specifischen Gewichtes an 
Chlorarsen geeignet, einen brauchbaren Werth für ct ÄS zu liefern. 
Arsenehlor ii r 

AsC1 3 spcc. Gew.—2*2030 bei 0° Pierre 4 = 133°. 

Pierre bestimmte ferner die Ausdehnung bis — 15°. Für 
diese Temperatur gilt s f = 2*2374, welche Zahl benützt werden 
soll. 

m = 181*5 


m 


n = 


= 18*03 


2-2374c 
x As = m— 13*5 = 4*53. 


Dagegen nehme ich an: 




= 4*5. 


Radical Antimon. 

Sb = 120. 

Hier können zwei sehr günstige Beobachtungen benützt werden, 
die für den Schmelzpunkt gelten. Es sind dieses Kopp’s Bestim¬ 
mungen an Chlorantimon und Bromantimon, die zugleich eine Con- 
trole für die Richtigkeit der für a C \ und a Br angenommenen Werthe 
abgeben. Es müssen nämlich die aus beiden folgenden Beobachtungen 
für «As sich berechnenden Zahlen ungefähr gleich sein, wenn die 
erstcren Werthe für richtig zu halten sind. Dieses tritt auch 
wirklich ein: 

Antimonchlorür 

Sb CI 3 spec. Gew. = 2*676 bei 73*2° Ko pp 4=223° ta =73-2° 
m = 226*5 


a Sb = n — 13*8 — 5*31. 
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Anti m o n b r o m ü r 

SbBr s spec. Gewicht = 3-641 bei 90° K opp t, = 273° tc =90° 
m = 360 


n = 


m 

3 r 641c 


21*97 


« Sb =n — 16*5 = 5*47. 

Das Mittel aus beiden Werthen ist 538 für a sb . Dasselbe 
schwankt demnach zwischen 5*0 und 5*5. Ich nehme wieder die 
kleinere Zahl als wahrscheinlicher au, und setze 

Ä Sb = 5*0. 


Wenn nun die wahrscheinlichen Werthe der Atomzahlen und 
der Äquivalentzahlen bei den eben besprochenen drei Radicalen ver¬ 
glichen werden, so zeigen sich die bereits früher angedeuteten 
Beziehungen auch hier, und zwar in den folgenden Zahlen: 


Äq. Z. 

Diff. 

Ai. Z. 

Diff. 

P = 31 

44 

4*0 

0-5 

Er 

II 

<* 

45 

4-5 

0*5 

Sb = 120 


3-0 



Es ist gleichfalls von Interesse, die beiden bisher behandelten 
Reihen, die schon öfter parallelisirt wurden, in dieser Beziehung zu 
vergleichen. Hierbei stellt sich heraus, dass in der Reihe der mehr¬ 
atomigen Radicale jedes Glied eine kleinere Äquivalent- und Atomzahl 
hat, als das entsprechende Glied der einatomigen Reihe, ferner dass 
die Differenzen sich gegenseitig entsprechen. Hiefiir gibt es nun 
bei den organischen Radicalen viele Beispiele, wovon ich blos Eines 
beifüge: 


CI —P = 33-5— 31=4-3 
Br — Äs = 80-0— 73 = 3 0 
j — Sb = 127 — 120 = 7-0 
Radical des Äthylglycols C 2 H 4 
» » Propylglycols C 3 H 6 

etc. 


«C, =4-3-4 =0-3 

Ä.r - «As = 3*3 — 4*3 = 1*0 

aj — a Sb = 7*0 — 3*0 = 2-0 

Radical des Äthylalkohols C 2 H 5 
„ „ Propylalkohols C 3 H 7 

etc. 
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J. B a s s I i n g e r. Rhythmische Zusammenziehungen 


Solche und andere Beziehungen werden noch mehrere hervor¬ 
treten, bis für eine grössere Zahl von unzerlegten Radicalen die 
Werthe für a einigermassen sicher berechnet sind. Dabei werden 
wahrscheinlich jene, die mit mehreren Äquivalenten auftreten, inter¬ 
essante Resultate liefern. 

Ich breche unterdess diese Reihe von Untersuchungen ab, um 
in einem ferneren Abschnitte die Verbindungen der Radicale Stick¬ 
stoff, Schwefel und einiger Anderer auf ähnliche Weise zu be¬ 
handeln. 


Rhythmische Zusammenziehungen an der Cardin des Kanin - 
chenmagens (Cardiapuls). 

Von J. Basslinger, 

Assistent der physiologischen Lehrkanzel in Pesth. 

Ich habe, wie Herr Professor Czermäk bereits mitzutheilen 
die Güte hatte 1 ), rhyth mische (pu Isähnliche) Bewegungen 
an der Cardia des Kaninchenmagens beobachtet. Da diese Erschei¬ 
nung bei den zahlreichen Vivisectionen in unserm physiologischen 
Institute seither der Gegenstand beständiger Aufmerksamkeit gewesen 
ist, so will ich, am Jahresschlüsse, das reichlich vorliegende Material 
vorläufig zusammenfassen. 

Wenn man am aufgeblasenen oder durch seinen Speiseninhalt 
gespannten Kanincheumagen die dem Zwerchfell zugekehrte Fläche 
(die kleine Curvatur) näher in's Auge fasst, so sieht man beiläufig 
in der Mitte des Magens, also nach rechts von dem mächtig nach auf¬ 
wärts ragenden Fundus einen kuppelfürmig nach oben gewölbten 
Theil, in dessen Mitte sich der Ösophagus mit einer kleinen Erwei¬ 
terung einsenkt. Wir wollen diese Wölbung von elliptischem Quer¬ 
schnitt, deren lange Axe mit dem Querdurchmesser des Magens zu¬ 
sammenfällt, die „Cardiakuppe“, jene geringe Erweiterung des 
Ösophagus die „Ösophaguswurzel “ (bidbus oesofugi) nennen. Auf sie 
folgt, durch eine geringere Ausbuchtung und ein darauf folgendes 

*) Kleine Miflheilungen aus dein k. k. physiologischen Institute in Pesth. Sitzungsberichte 
der maJheinnlisch-naturwissenschnfllichen Classe der kaiserl. Akademie der Wissen¬ 
schaften. 1859 (p. 415). 



